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及過氯酸鈉(NaClO4)等。過氯酸鹽的來源可分
為自然及人為兩種，微量的過氯酸鹽自然存在

於大氣及特定土壤環境中；過氯酸鹽在人造產

品上的應用即為主要來源，其廣泛應用於航太

工業、軍火工業及煙火製造等，作為火箭、飛

彈、煙火、炸藥的推進劑，發射衛星、施放煙

火時也會在大氣中產生，使過氯酸鹽污染至空

氣，甚至進一步到水源中。此外，安全氣囊、

肥料、自來水消毒用次氯酸會進一步生成過氯

酸，而造成土壤和水受到過氯酸鹽污染。過氯

酸鹽為一種新型的環境污染物，人暴露過氯酸

鹽最常見的方式即為飲食與水(2)。由於過氯酸

前　言

105年2月初，香港媒體報導，德國發現產
自中國的茉莉花茶樣本含有過氯酸鹽0.4 mg/
kg(1)。雖然目前國內除普洱茶外禁止中國茶葉

輸入台灣，但擔心中國茶葉可能經由東南亞國

家進口至國內，而台灣每年亦自東南亞國家大

量進口茶葉，故市售茶葉中過氯酸鹽的含量引

起關注。

過氯酸鹽易溶於水，在水中會解離為過氯

酸根離子(ClO4
-)，其為結構穩定的強氧化劑，

常見有過氯酸銨(NH4ClO4)、過氯酸鉀(KClO4)
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摘　要

過氯酸鹽為一新型環境污染物，攝入後會引起甲狀腺功能失調，影響胎兒及嬰
幼兒大腦發育，對孕婦及胎兒健康影響最為顯著。茶葉種植過程中接觸灌溉用水、
肥料及土壤等均可能造成過氯酸鹽殘留，為歐盟關切的議題之一，105年2月亦有相
關外媒輿情報導，故建立茶葉中過氯酸鹽之檢驗方法有迫切需要。本研究於茶葉樣
品加入過氯酸鹽同位素內部標準品後，先以去離子水混勻，再以含1%甲酸之甲醇溶
液萃取，經離心後取濾液稀釋，以液相層析串聯質譜儀(liquid chromatograph-tandem 
mass spectrometer, LC/MS/MS)配合多重反應偵測(multiple reaction monitoring, MRM)
模式進行分析，並以綠茶空白檢體添加標準品製作之檢量線進行定量。確效試驗係
於綠茶樣品中添加過氯酸鹽0.2及0.4 mg/kg，執行5重複添加回收試驗，平均回收率分
別為78.0及99.0%，變異係數分別為5.8及6.6%，定量極限(limit of quantification, LOQ)
為0.1 mg/kg，低於歐盟暫定之限量標準(0.75 mg/kg)。以建立之方法針對20件東南亞
進口茶葉及5件台灣本土茶葉進行檢測，檢驗結果：進口茶葉部分，1件越南綠茶檢
出0.2 ppm，1件越南紅茶檢出4.77 ppm，其餘18件未檢出；本土茶葉部分，1件烏龍
茶及1件綠茶粉分別檢出0.68及0.83 ppm，其餘3件未檢出。本研究方法具良好的準確
度及重複性，已公開為建議檢驗方法供各界參考使用。

關鍵詞：過氯酸鹽、茶葉、液相層析串聯質譜儀
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材料與方法

一、材料與試藥

㈠檢體來源
本研究之茶葉檢體係105年由食藥署區管
中心提供(20件東南亞進口茶葉)及購自台
北地區超市(5件台灣本土茶葉)，共計25
件。東南亞進口茶葉依產地來源分為斯里

蘭卡1件、越南14件及印尼5件。
㈡溶劑與標準品
甲醇採用液相層析級，購自德國Merck公
司(Darmstadt, Germany)；甲酸為試藥特
級，購自日本Wako公司(Osaka, Japan)。
過氯酸鹽對照用標準品(1000 μg/mL)購自
美國Sigma-Aldrich公司(Saint Louis, MO, 
USA)；過氯酸鹽-18O4同位素內部標準品
(100 μg/mL)購自美國Cambridge Isotope 
Laboratories公司(Tewksbury, MA, USA)。

㈢器材
離心管(15 mL，PP材質)、容量瓶(2 mL、
5 mL及20 mL)、濾膜(孔徑0.22 μm，
PVDF材質)。
㈣內部標準溶液之配製
精確量取過氯酸鹽-18O4同位素內部標準
品1 mL，以去離子水定容至10 mL，供作
內部標準溶液。

㈤標準溶液之配製
精確量取過氯酸鹽對照用標準品0.5 mL，
以去離子水定容至20 mL，作為標準原
液，冷藏貯存備用。臨用時，取適量標準

原液以去離子水稀釋至0.5 - 25 μg/mL，供
作標準溶液。

二、儀器設備

㈠高效液相層析串聯質譜儀：包括液相層析
儀(Acquity UPLC® System, Waters, USA)
和串聯式質譜儀(Xevo TQ-S micro, Waters, 

鹽極易溶於水，並隨著水源遷移造成污染範圍

不斷擴大，因此其對於飲用水的水源污染問題

也很值得重視。過氯酸鹽的危害主要是針對甲

狀腺(2)，人若攝取過量的過氯酸鹽，其進入體

內後會抑制碘而降低甲狀腺素的合成，引起甲

狀腺功能失調，亦會影響胎兒及嬰幼兒大腦發

育，對孕婦及胎兒的影響最為顯著。

聯合國糧農組織 /世界衛生組織聯合食
品添加物專家委員會(Joint FAO/WHO Expert 
Committee on Food Additives, JECFA)提出過
氯酸鹽每日暫定最大容許攝取量(provisional 
maximum tolerable daily intake, PMTDI)為10 
µg/kg b.w./day(3)。歐洲食品安全局(European 
Food Safety Authority, EFSA)訂定過氯酸鹽的每
日容許攝取量(tolerable daily intake, TDI)為0.3 
µg/kg b.w./day(4)。美國環境保護署訂定過氯酸

鹽之口服暴露參考劑量(reference dose, RfD)為
0.7 µg/kg b.w./day(5)。目前各國均尚未針對茶葉

訂有過氯酸鹽的限量標準，歐盟正在研究茶葉

中過氯酸鹽的合理含量，並提出茶葉中過氯酸

鹽之參考建議值為0.75 mg/kg(6)。

在分析技術方面，目前國際間針對過氯

酸鹽的檢驗方法係以離子層析串聯質譜法

(ion chromatography-tandem mass spectrometry, 
IC/MS/MS)(7)及液相層析串聯質譜法(liquid 
chromatography/tandem mass spectrometry, LC/
MS/MS)(8-10)為主，樣品經萃取及固相萃取管柱

淨化後分析。文獻以IC/MS/MS進行分析，瓶
裝茶飲料中過氯酸鹽之平均含量為0.15 μg/L，
其中最高者為0.62 μg/L(11)；罐裝茶中過氯酸鹽

含量為0.785 μg/L，罐裝麥茶則低於5 ng/L(12)。

另文獻以LC/MS/MS搭配線上固相萃取裝置
(online SPE)進行分析，瓶裝茶飲料中過氯酸鹽
之含量介於1.55 - 4.83 μg/L(9)。考量儀器使用

之普遍性，本研究選擇LC/MS/MS進行茶葉中
過氯酸鹽檢驗方法之開發，並據以進行市售茶

葉中過氯酸鹽之背景值調查。
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USA)
㈡液相層析管柱：1.7 µm，內徑2.1 mm × 10 

cm (Acquity UPLC® BEH HILIC, Waters, 
USA)
㈢離心機(Allegra 25R centrifuge, Beckman 

Coulter, USA)
㈣旋渦混合器(Vortex Genie-2, Scientific 

Industries, USA)
㈤�高 速 組 織 研 磨 振 盪 均 質 機 ( 2 0 1 0 

GenoGrinder®, SPEX SamplePrep, USA)
㈥吹氮濃縮裝置(MG-220, EYELA, Japan)
㈦快速粉碎機(DM-6，佑崎機械有限公司，
台灣)
㈧去離子水製造機 ( M i l l i p o r e  m i l l i - Q , 

Millipore, USA)

三、檢液之調製

將檢體磨碎混勻後，取約0.5 g，精確稱
定，置於離心管中，加入內部標準溶液0.1 mL
及去離子水4.9 mL，混合均勻，再以含1%甲
酸之甲醇溶液定容至10 mL，以高速組織研磨
振盪均質機於1000 rpm振盪1分鐘，於5000 × g
離心10分鐘。取上清液0.5 mL (a)以去離子水
定容至5 mL (b)，經濾膜過濾後，供作檢液。

四、檢量線之製作

精確量取標準溶液0.1 mL及內部標準溶液
0.1 mL，添加於空白檢體中，加入去離子水4.8 
mL，混合均勻，再以含1%甲酸之甲醇溶液定
容至10 mL，後續依檢液之調製步驟配製檢量
線溶液，並依下列條件進行液相層析串聯質譜

儀分析，就過氯酸鹽與內部標準品之波峰面積

比，與對應之過氯酸鹽添加濃度，製作0.5 - 25 
ng/mL之檢量線。

五、儀器參數之設定

㈠UPLC分析條件

移動相溶液：取0.1%甲酸溶液與甲醇以
4：6 (v/v)之比例混勻。
移動相流速：0.2 mL/min。
注入量：5 μL。
㈡質譜條件
離子化模式：電灑離子化負離子(negative 
ion electrospray ionization, ESI-)。
毛細管電壓(capillary voltage)：3.0 kV。
離子源溫度(ion source temperature)：
150℃。
溶媒揮散溫度(desolvation temperature)：
400℃。
進樣錐氣體流速(cone gas flow rate)：10 L/
hr。
溶媒揮散流速(desolvation flow rate)：900 
L/hr。
偵測模式：多重反應偵測(multiple reaction 
monitoring, MRM)。偵測離子對、進樣
錐電壓(cone voltage)與碰撞能量(collision 
energy)如表一。

表一、過氯酸鹽及內部標準品之多重反應偵測模式

參數

分析物

離子對 進樣錐
電壓
(V)

碰撞
電壓
(eV)

前驅離子(m/z) >
產物離子(m/z)

過氯酸鹽
99 > 83a 40 18

101 > 85 38 18
過氯酸鹽-18O4 (I.S.) 107 > 89 40 18
a. 定量離子對

六、鑑別試驗及含量測定

精確量取檢液及標準溶液各5 μL，分別注
入液相層析串聯質譜儀中，依第八節儀器參數

條件進行分析，就檢液與標準溶液所得波峰之

滯留時間及多重反應偵測相對離子強度鑑別

之，並依下列計算式求出檢體中過氯酸鹽之含
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LOQ)。

結果與討論

一、儀器分析條件

首先，為建立液相層析及質譜儀之最適參

數，參考歐盟極性農藥快速檢驗方法(QuPPe 
method)(8)中針對過氯酸鹽之分析方法(Method 
1.4)，結果發現以Hypercarb管柱進行分析時，
化合物之滯留時間無法達到穩定，故改以文獻
(10)使用之HILIC管柱進行測試，該管柱適用於
極性化合物之分析，結果可達到穩定的滯留時

間。經評估後，本實驗之層析及質譜條件分別

參考Chen等人(10)及歐盟參考實驗室(8)之研究。

過氯酸鹽及過氯酸鹽-18O4同位素內部標準品
之MRM層析圖譜如圖一，結果顯示此分析方
法可於5分鐘內完成分析，層析峰形理想。

二、方法確效

㈠定量方式評估
分別建立標準曲線(calibration curve in 
solvent)及基質匹配檢量線(matrix-matched 
calibration curve)，並依基質效應計算公
式評估之：基質效應(%) = (基質匹配檢量
線之斜率 - 標準曲線之斜率)/標準曲線之
斜率 × 100%，求得之基質效應絕對值大
於15%，故視為有基質效應，顯示茶葉基
質對過氯酸鹽具有明顯的基質干擾，且後

添加基質匹配檢量線無法校正回收率，故

以空白綠茶製備檢量線，以添加濃度為x
軸，過氯酸鹽與內部標準品之波峰面積比

為y軸，進行線性回歸分析，結果顯示於
0.5 - 25 ng/mL範圍之線性相關性良好(圖
二)。
含0.1 mg/kg過氯酸鹽之綠茶檢液層析圖如
圖三所示，過氯酸鹽波峰之訊號/雜訊比
(S/N ratio)為20，此待測物波峰之S/N ratio

量(mg/kg)：
檢體中過氯酸鹽之含量(mg/kg) ＝

C × V × F
M × 1000

C ： 由檢量線求得檢液中過氯酸鹽之濃度
(ng/mL)

V ： 萃取檢體之溶液體積(10 mL)
M ： 取樣分析檢體之重量(g)
F ： 稀釋倍數，由b/a求得
相對離子強度由定性離子對與定量離子對

之波峰面積相除而得(≤ 100%)，容許範圍如表
二。

表二、相對離子強度容許範圍

相對離子強度(%) 容許範圍(%)
> 50 ± 20

> 20 - 50 ± 25
> 10 - 20 ± 30

≤ 10 ± 50

七、添加回收試驗

取磨碎混勻後的綠茶空白檢體約0.5 g，置
於離心管中，加入1.0 μg/mL、2.0 μg/mL標準
溶液0.1 mL及10 μg/mL內部標準溶液0.1 mL，
使標準品添加濃度為0.2及0.4 mg/kg。依檢液
之調製步驟進行五重複試驗，同時操作空白

試驗(sample blank)，計算五重複試驗間之平均
回收率(%)及變異係數(coefficient of variation, 
CV)，以評估本方法之準確度及精密度。

八、定量極限之評估

取標準溶液分別進行空白樣品之一系列添

加回收試驗，依前述方法進行分析，就所得波

峰之訊號強度計算其訊噪比(S/N ratio)，就分
析物之定量離子訊噪比 ≥ 10且回收率及變異係
數符合食藥署食品化學確效規範(13)之最低濃度

為檢驗方法之定量極限(limit of quantification, 
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大於10，符合食藥署食品化學檢驗方法之
確效規範(13)。評估結果設定本方法之LOQ

為0.1 mg/kg。
㈡添加回收試驗
取綠茶空白檢體進行添加回收試驗，以評

估本方法之適用性。表三之結果顯示0.2
及0.4 mg/kg添加濃度之回收率分別為78.0
及99.0%，CV值分別為6.6及5.8%。回收
率介於70 - 120%，CV值均小於15%，評
估結果符合食藥署食品化學檢驗方法之確

效規範(13)。

表三、綠茶中添加過氯酸鹽之回收率及變異係數

Compound Spiked level
(mg/kg)

Recoverya

(%)

Coefficient of 
variation
(CV, %)

Sodium 
perchlorate

0.2 78.0 6.6
0.4 99.0 5.8

a. n=5

三、茶葉中過氯酸鹽含量調查

以本研究開發之檢驗方法分析不同來源之

茶葉中過氯酸鹽含量，結果顯示：20件東南亞
進口茶葉有1件綠茶及1件紅茶之過氯酸鹽含
量分別為0.2及4.77 mg/kg，兩者之產地皆為越
南，其餘18件均未檢出；5件台灣本土茶葉有1

(A) (B)

Perchlorate Perchlorate-18O4

m/z 107 > 89 m/z 99 > 83

圖一、以LC/MS/MS分析0.02 μg/mL過氯酸鹽標準品(A)及0.01 μg/mL內部標準品(B)之MRM層析圖譜

圖二、茶葉中過氯酸鹽之基質匹配檢量線

Perchlorate 
m/z  99 > 83 

圖三、 綠茶中添加0.1 mg/kg過氯酸鹽之MRM層析
圖譜
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件烏龍茶及1件綠茶粉分別檢出0.68及0.83 mg/
kg，其餘3件均未檢出。
然而目前國際間皆主要針對茶飲料等液態

樣品檢測其中之過氯酸鹽含量，文獻中並未以

茶葉進行背景調查，故茶葉檢體中檢出過氯酸

鹽之可能來源尚待進一步探討。

結　論

本研究已完成茶葉中過氯酸鹽檢驗方法之

開發，此方法操作簡單、快速，方法之LOQ 
(0.1 mg/kg)低於歐盟針對茶葉中過氯酸鹽暫定
之限量標準(0.75 mg/kg)。本研究調查20件東
南亞進口及5件台灣本土茶葉，可供未來建立
背景資料之參考。已研擬「茶葉中過氯酸鹽之

檢驗方法」，並於105年10月13日公開為建議
檢驗方法(14)供各界參考使用。如未來我國訂定

相關標準，本方法即可因應法規需求，落實執

法。
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Investigation on the Test Method for Perchlorate  
in Tea
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ABSTRACT

Perchlorate is a new environmental pollutant and can cause thyroid dysfunction. It occurs as a 
contaminant arising from the irrigation water, fertilizers and soil during tea tree cultivation. Recently, 
residue perchlorate in tea reported by foreign media in Feb 2016 led to great concern to the European 
Union and caught our attention to develop a test method of perchlorate in tea. In this study, the tea 
sample was added with an internal standard and then dissolved in deionized water. The sample solution 
was extracted with methanol containing 1% formic acid and centrifuged. The filtrate was further diluted 
before analysis by a liquid chromatograph-tandem mass spectrometer (LC/MS/MS) in multiple reaction 
monitoring (MRM) mode. The calibration curve was established by adding standard to the blank green 
tea sample. The green tea samples spiked with 0.2 and 0.4 mg/kg perchlorate standards were used 
for the recovery tests. The average recoveries were 78.0 and 99.0%, respectively. The coefficients of 
variation were 5.8 and 6.6%, respectively. The limit of quantification (LOQ) of this method was 0.1 mg/
kg, which was lower than the EU limit of perchlorate (0.75 mg/kg) as a reference for intra-union trade. 
Twenty imported tea samples from Southeast Asia and 5 Taiwan local tea samples were evaluated by the 
developed method. The results showed that the concentrations of perchlorate in one Vietnamese green tea 
and one Vietnamese black tea were 0.2 and 4.77 ppm, respectively; and those in the remaining 18 samples 
from Southeast Asia perchlorate was not detected. One oolong tea and one green tea powder were found 
to contain 0.68 and 0.83 ppm of perchlorate, respectively; and those in the remaining 3 Taiwanese samples 
perchlorate was not detected. The method showed good accuracy and reproducibility. A full version of the 
method was published and made available to the public.

Key words: perchlorate, tea, LC/MS/MS


